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Verfahren zum Entfemen von Nickel- und Bleiionen aus Elsensalzlosungen 

Die Erfindung richtet sich auf ein Verfahren zum Entfemen von Nickel- und 
Bleiionen aus Eisen(II)sal2l6sungen durch Fallen und Abtrennen 
entsprechender Sulfide. 

Generell erfolgt eine Herabsetzung der Schwermetallionenkonzentration 
(Reinigung) in Losungen durch chemische AusfaMung entsprechender 
Hydroxide oder Karbonate. Im industrielien MaBstab wird jedoch die auf 
Grund des niedrigen Loslichkeitsproduktes erwartete Reinlgungswirkung 
aus vielerlei Grunden oft nicht erreicht; von EInfluB sind die Zeit 
(Unvollstandigkelt der Reaktion), der Gehalt anderer In der Losung 
vorhandener Stoffe (deren "lonenstarke"), mogliche Komplexbildungen 
(Umwandlungen in Verbindungen mit hoherer Loslichkeit) und vor allem 
die Handhabbarkeit der Niederschlage (z. B. deren Flltrierbarkelt). 

Eine Fallung von Schwerrnetalllonen als Schwermetallsulflde ist i. d. R. 
auch moglich und manchmal bevorzugt, da oft schon im sauren Bereich 
die LosHchkeit der Sulfide hinreichend nledrlg ist, slehe z. B. D. 
Bhattacharyya et; al.. Precipitation of heavy metals with sodium sulfide: 
Bench-scale and full-scale experimental results, American Institute of 
Chemical Engineers Symposium Series 209, Vol. 77 (1981) 31-38. In L. 
Bauch et al.. Elimination von Blei und Nickel aus salzreichen Wassern 
durch Sulfidfallung und Flockung, Vom Wasser, 75, 375-392 (1990), wird 
jedoch darauf hingewiesen, dass die nach den thermodynamischen Daten 
zu erwartenden niedrigen Restkonzentratlonen vor allem von Nickel in 
salzreichen Abwassem praktlsch nIcht erreicht werden. 

Aufgabe der Erfindung war ein Verfahren im industrielien MaSstab zur 
weltgehenden Entfernung von Blei- und Nickelionen aus 
Elsensalzlosungen, wobel sich die Eisenionen uberwiegend im 
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zweiwertigen Zustand befinden. Unter weltgehend soli verstanden warden, 
dass bei Nickel 30 mg pro I und bei Blei 7,5 mg pro I sicher unterschritten 
werden, aber moglichst wenig gelostes Eisen dabei mit ausfallen soil. 

Die Aufgabe wird von einem Verfahren zum Entfernen von Nickel- und 
Bleilonen ays Elsen(II)salzl6sungen durch Fallen und Abtrennen 
entsprechender Sulfide gelost, das dadurch gekennzeichnet ist, dass im 
sauren Bereich ein Alkallsulfid uberstochiometrisch zugegeben wlrd und 
nach einer Verweilzeit der Niederschlag abfiltriert wird. 

Entgegen den bisherigen Erfahrungen konnen so in groBtechnischem 
MaBstab wirtschaftlich und sicher Eisen(II)salzl6sungen gereinlgt werden. 
Auch In gesattlgten Eisen(II)salzl6sungen werden die Nickellonengehalte 
von 30 mg/l unterschritten, Werte die beispielsweise in Deutschland belm 
Einsatz von Eisen(II)salzl6sungen zur WasserauflDereltung eingehalten 
werden miissen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist nicht auf verhaltnismaBig "reine" 
wassrige Losungen iViit eInem geringen Blei- und Nickelionengehalt 
anwendbar. Es Isjt eIn hinrelchend hoher Gehalt bis hin zur Sattigung an 
Eisen(II)ionen fur das Verfahren erforderlich, was bei technlschen 
Losungen, die beispielsweise belm Stahlbelzen Oder belm Auslaugen des 
bei der Herstellung von Titandioxid nach dem Chloridverfahren anfallenden 
Zyklonstaubes entstehen, gegeben ist. 

In solchen technlschen Elsen(II)salziesungen sind stets - wenn auch oft in 
gerlngem Umfang - Eisen (Ill)ionen vorhanden. Sie werden eher als die 
Eisen(II)ionen schon im sauren Bereich gefSllt und scheinen in einer 
Reaktionskette als "Sulfidiibertrager" auf gelSstes Nickel zu fungieren. 
Dieses (langsam gebildete) Ni2S3 (mit extrem niedrigem 
Loslichkeitsprodukt) wird aus der Losung entfernt, und diese Langsamkeit 
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der Reaktion durfte der Grund fur die unbedingt einzuhaltende und 
Ciberaus lange Verwellzelt von grdBenordnungsm36ig einer Stunde sein. 

Besonders geeignet als Fallmittel sind wassrige Losungen von 
Natriumhydrogensulfid Oder Natriumsulfid. Bei den Reaktlonsbedingungen 
wird wegen ^ der hohen Eisenkonzentration kein Schwefelwasserstotf 
freigesetzt. 

Die Erfindung ist im Folgenden beispielhaft beschrieben. 
Eine typlsche "belastete" Elsen(II)chlorldl6sung aus Zyklonstaub, wle er 
bei der Herstellung von Titandioxld nach dem Chloridprozess anfallt, hat 
folgende Zusammensetzung: Fe 8,8 Gew.-%, Mn 1,61 Gew.-%, HCI 2,6 
Gew.-%, Ti 410 ppnfi, Cr 1170 ppm, V 2420 ppm, Nb 580 ppm, Zr 1146 
ppm, Ni 95 ppm, Pb 16 ppm. Durch selektlve Fallung mit eJner 
Kalkstelnmehl-Suspension (wie beispielsweise in der DE 42 43 559 Al 
beschrieben) bei einem pH-Wert um 3 werden die drei- und hoherwertlgen 
Schwermetalle, insbesondere Chrom, Vanadium, Titan und Zirkonium als 
Hydroxide ausgefalJt und abfiltrlert. Die in Losung verbletbenden von der 
Hydroxidfallung nicht erfassten Schwermetallionen umfassen das gesamte 
Nickel und das Blei der Ursprungslosung, so dass eine nach DE 42 43 959 
Al vorgereinlgtev, Losung die vom Gesetzgeber festgelegten Grenzwerte 
Qberschreltet. 

GemaB der Erfindung gelingt die erforderliche Herabsetzung der Nickel- 
und Bieiionenkonzentration, wenn nach der Vorneutralisation 
vorzugsweise mit Dolomltsteinmehl, also noch Im sauren Bereich, etwa bei 
pH 3, Alkalisulfid in die (gesattigte) Eisen(II)saizl6sung (etwa 8,5 Gew.-% 
Fe) zudoslert wird. In einer typischen Anordnung wird eine mit 
Kalksteinmehl vorneutralislerte Eisenlosung (16 m^ Charge) in einen 
Behaiter abgelassen und wahrend dieser Zelt 100 I Alkalisulfidlosung (14 
%ig) kontinuierlich zudoslert. Die Zugabemenge an Alkalisulfid wird zuvor 
einmal empirisch ermittelt und beibehalten; bezogen allein auf die 
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Summe von Nickel und Blei 1st die Menge des Alkalisulfides 
uberstochiometrisch doslert. Da jedoch die mitgefaliten Elsen(III)ionen 
(und partiell auch Mangan) zu beruckslchtlgen sind, llegt der 
stochiometrlsche UberschuB in engen Grenzen. Im AnschluB an die 
Sulfldzugabe 1st eine Verweilzelt von einer Stunde erforderllch, urn die 
Ausfallung z^u vervoIlstSndlgen. Danach erfoigt eine Filtration der 
Schwermetalisulflde gemelnsam mit den Schwermetallhydroxiden, die 
effektiv mittels einer Membranfilterpresse durchgefuhrt werden kann. Das 
Filtrat aus der Filterpresse der nunmehr gerelnigten Eisen(II)chlorldi6sung 
enthalt IMIckel und Blel in einer Konzentratfon, die den gesetzllcfnen 
Auflagen genCigt. 

Ein wesentllcher Vortell dieses Verfahrens 1st, dass die In DE 42 43 559 Al 
aufgezeigte sehr gute Fjltrlerbarkelt "kugelformlger" Hydroxide durch die 
Sulfidfallung nicht beelntrachtlgt wird. 

Wird von NaHS-Sackware ausgegangen, tritt beim Ansetzen der 
Alkalisulfidlosung eher eine Geruchsbelastlgung durch Schwefelwasserstoff 
auf als bel Na2S-Sackware. 

Die Ergebnisse sind im Einzelnen In der Tabelle 1 dargestellt. Da die 
Relnlgungswlrkung in belden Fallen vergleichbar gut ist, sprechen die 
Betriebsversuche fur die Verwendung von NazS-Schuppen. 



Ta b e i 1 e 1 



Losung aus: 


NaHS 


Na2S 


zugegebene Menge 
pro 200 t - Ansatz 


11,6 kg 
(entsprlcht 600 ppm 
NaHS 70 - 72 %) 


20 kg 
(entspricht 1000 
ppm 

Na2S 60 - 62 %) 
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mittlerer 
Sulfidionengehalt 
[ppm] 


240 


246 


Nl-Gehalt 
der Ausgangsproben 
[mg/rViol Fe] 


35 - 50 


Pb-Gehalt 
der Ausgangsproben 
[mg/mol Fe] 


6,6 - 8,4 


mittlerer Ni-Gehalt 
nach Abreicherung 
[mg/nnol Fe] 


16 


7,5 


mittlerer Pb-Gehalt 
nach Abreicherung 
[mg/moI Fe] 


4,9 


4,7 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zum Entfernen von Nickel- und Blellonen aus 
Elsen(II)salzlosungen durch Fallen und Abtrennen entsprechender 
Sulfide,^ dadurch gekennzelchnet, dass im sauren Berelch eln 
Aikalfsulfld uberstochiometrlsch zugegeben wird und nach einer 
Verwellzelt der Niederschlag abflltriert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dass die 
Eisen(II)salzidsung durch Auslaugen des bel der Herstellung von 
Titandioxld nach dem Chlorldverfahren anfallenden Zyklonstaubes 
entstanden 1st. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dass die 
Elsen(II)salzl6sung eine Stahlbelzlosung 1st. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzelchnet/ dass der pH-Berelch der Elsen(II)salzl6sung 
wShrend d^r Zugabe des Alkallsulflds 3 - 3,5 betrSgt. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzelchnet, dass als Alkalisulfid Natriumhydrogensulfld 
zugegeben wird. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzelchnet, dass als Alkalisulfid Natrlumsulfid 
zugegeben wird. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzelchnet, dass das Alkalisulfid als wassrige Losung 
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zugegeben wird. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 1, 
dadurch gekennzelchnet, dass die eingesetzte Menge Alkallsulfid fur 
eine gesattigte Eisen(II)salzl6sung im Berelch 600 - 1000 ppm llegt. 

9. Verfahren nach elnem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass dfe Verweilzelt bis zur Abtrennung 
des Sulfidniederschlags im Bereich 1 Stunde liegt. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Restgehalt an Nickel nach der 
Sulfidfallung unter 30 mg pro Liter Eisensalzlosung liegt. 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Restgehalt an Blel nach der 
Sulfidfallung unter 7,5 mg pro Uter Eisensalzlosung liegt. 
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